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第 1 章. 緒言 
  
 シリコン(Si)は可視光領域において 40％程度の反射率をもつ。この表面反射がフォトダイ
オードや太陽電池などの受光デバイスの受光感度や変換効率を制限する一因となっている。
表面反射を少なくするために、適当な屈折率と膜厚の反射防止膜を付けることが行われる
が、この反射防止膜は狭い波長範囲でしか有効でない。 
 近年、ナノ加工技術の進歩によりサブμm の微細な構造が基板表面に作製可能になり、
広い波長範囲にわたって反射率が１％以下となる「サブ波長反射低減構造」と呼ばれる微
細構造（簡単に無反射構造とも呼ばれる）が作製されるようになっている 1,2,3,4)。第 2章「原
理」において、詳しく述べるが、これは、基板表面に光の波長より短い周期で円錐状の突
起を配列すると、空気層から基板へ実効的な屈折率がゆるやかに変化することにより反射
を低減できるものである。プラスチックス基板などでは、ナノインプリント技術により広
い面積に容易にサブ波長周期の凹凸を形成できるので応用が期待されている。Y. Kanamori
ら(東北大学)は電子線リソグラフィと反応性イオンエッチングによりSi表面に 150nm周期
の反射低減構造を形成し、波長 1μm以下の波長領域において、反射率が 0.1％になること
を報告している。また、T. Yanagishitaら（首都大学）は基板上の Spin-on glass層にナノ
インプリント技術により高アスペクト比のピラー配列を形成し、波長 400～800nm の波長
範囲において反射率が 0.5％に低減できることを報告している。 
本研究室では、ショットキー障壁型フォトダイオードの感度改善の研究を行っており、
ショットキー界面の表面処理（キャリア再結合低減効果）により約 40%の外部量子効率が
得られているが、これをさらに改善するには表面反射の低減が必要である。 
 このような背景から本研究では、Si 基板表面にサブ波長周期の反射低減構造を形成する
ことを目的とし、電子線リソグラフィと反応性イオンエッチング及び異方性ウエットエッ
チングを用いて反射低減構造の作製を行なった。波長範囲は可視光から 400nm程度の紫外
領域を考えて、設計上の最小ピラー周期は 200nmを目標とした。 
 異方性ウエットエッチングはアルカリを用いる Siウエットエッチングであるが、(111) 
結晶面のエッチング速度が他の結晶面（例えば(100)面）より桁違いに小さいため、適切な
エッチングマスク配置により、極めて平坦なエッチング面である(111)面で囲まれたｖ溝や
逆ピラミッド形くぼみが容易に形成できる。逆にピラミッド形の突起は、その稜線部がエ
ッチング液によりアタックされるためにくぼみ形成のようには容易でない。しかし、本研
究では、エッチングのマスク材質やエッチング液の組成を検討することで、ピラミッド形
のピラー配列の反射低減構造が実現できるのではないかと考えて実験を行なった。ピラミ
ッド形のピラー形状はサブ波長反射低減構造として有効な構造であることを数値計算によ
り E. B. Grannらが報告している 2)。 
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第２章. 原理 
 
2.1 反射防止膜の特性 
 
反射防止膜（Anti-reflection-Structure）とは、物質の表面に光の波長よりも小さな周期
で微細な凹凸を作製することで、光の反射が抑えられるというものである。これは表面形
状の変化によって反射率が段階的に変化することによってもたらされる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2.1aは１次元的に Lineパターンを配列 
したもの、Fig.2.1bは２次元的に Dotパターン 
を配列したものである。どちらの構造でも反射 
は、基板上に薄膜をつけた右図のような場合で 
近似できるという結果がでている。（ここでは 
基板に Siを想定し、屈折率を約３とした。 
 
 
Fig.2.1a  1-D grating 構造 Fig.2.1b  2-D grating 構造 
参考文献 J. Opt. Soc. Am. A, 11, 2695(1994) by E. B. Grann et al. 
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この凹凸をさらに Fig.2.1c のように段階的に変化させ、反射率を緩やかに変化させると
どうなるのか？それを示したものが Fig.2.1d,eである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2.1d は Fig.2.1b のような１層グレーティング構造、Fig.2.1e は２層グレーティング
構造の反射率の計算結果である。 
注目すべきは、反射を抑えることができる波長帯の広さである。１層のグレーティング構
造は特に９～１０umの波長帯に効果が制限されるが、２層グレーティング構造は更に広い
波長帯に反射率低減効果が得られている。 
 
 
Fig.2.1c  4層 2-D grating 構造 
Fig.2.1d  1層 2-D grating 構造 Fig.2.1e  2層 2-D grating 構造 
参考文献 J. Opt. Soc. Am. A, 11, 2695(1994) by E. B. Grann et al. 
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 このグレーティングを限りなく細かく（n層）作製した場合はどうなるのか？ 
 
 
 
 
 
この場合、Fig.2.1fのような四角錐（ピラミッド構造）に近似できる。Fig.2.1gは深さ方向
への反射率の変異を示している。 
 
  
 
また、入射してくる光の波長λとピ
ラミッドの深さ dの関係は Fig.2.1h
のようになっている。確実に反射を
抑えたいのなら、波長の 40％程度の
深さが必要となってくる。（400nm
の波長に対して 100nmの深さ） 
 
 
 
 
 
 
(＝L) 
Fig.2.1f  n層 2-D grating 構造 Fig.2.1g  n層 2-D grating 構造の反射率変異 
Fig.2.1h  反射防止膜の波長との関係性 
7 
 
2.2 反応性イオンエッチングによる反射防止構造の作製・評価 
 
2.2.1 電子線リソグラフィ 
 
 表面のパターン形成には、レジストへの電子線リソグラフィによって行った。電子線描
画装置の電子銃には２種類あり、１つは金属やその酸化物、ホウ化物などを高温にすると、
表面から熱電子が放出する特性を利用した「熱電子放射電子銃」、それに対して金属、酸化
物、炭化物などで作られた鋭いエミッタの表面に強電界をかけ、その表面からの電子の電
界放射を利用する「電界放射電子銃」がある。後者の電子銃にはタングステン表面に酸化
ジルコニウムを付着させタングステンの仕事関数を小さくして電界放射させるショットキ
ー電界放射電子銃がある。 
今回使用した描画装置 JSM6500Fはショットキー電界放射電子銃を用いている。構成を 
Fig.2.2.1に示す。図のように、描画パターン情報はMacから電子ビーム制御部 BeamDraw
に送られる。そこからビームの走査信号は SEM 本体へ、ON/OFF 信号はブランキングア
ンプへ送られ、パターン部分に電子ビームを当てることで描画が行われる。描画の際のド
ーズ量は、 
Q[μC/c𝑚2 ]=(I_d×t_d×M×N)/L2 
で与えられる。上式において、 
Q：単位面積当たりの露光量  𝐼𝑑：ビーム電流[pA]  𝑡𝑑：ドーズ時間[μsec/pixel] 
M：解像度[pixel/line]  N：解像度[line/flame]  L：フィールドサイズ[c𝑚2] 
である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2.2.1  描画装置概要図 
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そして、電子線リソグラフィを行う際に留意しておきたいのが電子線レジスト内で電子ビ
ームがビーム径以上に散乱してしまう「近接効果」である。ビームの散乱には２種類あり、
１つは電子線がレジストに入射するときにレジスト分子が電子線を散乱させて、収束して
いた電子ビームが広がってしまう「前方散乱」である。もう一方は、レジストを透過した
電子が基板を構成する原子のフォノン振動で散乱し、続いて基板で反射した電子がレジス
トに戻ることで露光してしまう「後方散乱」である。 
これらの散乱や、また後方散乱時に生ずる基板からの二次電子によって、実際に電子ビー
ムを当てた範囲より広く露光されてしまう現象を近接効果と呼ぶ。近接効果によるレジス
トパターンへの影響は描画パターン(露光面積やその位置関係)によって異なる。 
 
 
 
2.2.2 金属スパッタリング 
 
使用機器：ファインコータ JFC-2300R (日本電子㈱) 
チャンバー内部を Arで満たし 0.02mbarで保つ。ターゲット金属を設置した電極に 
電流を流すことによって、放電を引き起こし、試料表面に金属を堆積させる。 
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2.2.3 反応性イオンエッチング 
  
Fig.2.2.3aは本研究で使用した反応性イオンエッチング装置の概略図である。真空に引い
たチャンバー内に一定圧力のエッチングガスを満たし、マイクロ波を供給することでプラ
ズマを発生させる。今回は、Coをマスクとしてエッチングを行った。エッチングガスには、
異方性の低いCHF3ガスを使用した。CH𝐹3ガスはプラズマ状態で(1)式のように電離し、Si𝑂2
と(2)式のように反応し、エッチング反応が進行する。 
 また、Fig.2.2.3bはエッチングガスと異方性の関係である。 
 
 〖𝐶𝐻𝐹3〗+ 𝑒− → 〖𝐶𝐹𝑥+〗+  〖𝐶𝐹𝑥∗〗 + 𝐹
∗ + 𝐻∗ + 〖𝑒−〗  ……(1) 
 〖𝑆𝑖𝑂2〗+ 〖𝐶𝐹𝑥∗〗→ 〖𝑆𝑖𝐹4〗+ 〖𝐶𝑂2〗         ……(2) 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2.2.3a  RIE装置概要図 
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Fig.2.2.3b  エッチングガスと異方性の関係 
参考文献 織茂寛和：平成１４年度 修士論文 
「反応性イオンエッチングの異方性制御による Si 微細構造の作製」 
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2.2.4 原子間力顕微鏡による形状測定 
 
 
AFM 装置は先端の鋭いカンチレバーを用いて試料表面をなぞる(コンタクトモード)、また
は一定間隔を保ち(ノンコンタクトモード)トレースし、その時にカンチレバーからのレーザ
反射光を４分割または２分割のフォトダイオードによって検出して試料形状を測定する装
置である(Fig.2.2.4)。測定方法は何種類かあり、以下に概要と共に代表的なものを挙げる。 
(１)コンタクトモード 
カンチレバーを試料表面に直接接触させる際、カンチレバーが変形することでレーザ反射
光の角度が変わり、フォトダイオードの上下の領域の光起電力に差が生じる。この起電力
差が無くなる(＝カンチレバーの変位を一定にする)ようにフィードバックによりカンチレ
バー、もしくは試料を上下させながら試料をスキャンする。このときに検出された制御信
号から試料の表面形状を観察する。カンチレバーおよび試料の位置変更は、圧電アクチュ
エータの圧電効果による変形を利用して制御している。測定が容易だが、接触時に強い力
や摩擦のために軟らかい試料を損傷する場合がある。 
(２)ノンコンタクトモード 
コンタクトモードとは異なり、圧電素子によってカンチレバーを上下振動させながら試料
表面の数 nm 程度の位置まで近づけ、カンチレバーと試料との間に働くファンデルワール
ス力を検出して、一定の力と距離に保ちつつ試料表面をトレースするモードである。カン
チレバーと試料の間隔に応じて振動の振幅・位相・周波数が変わるので、これらが一定に
なるようにカンチレバーもしくは試料を上下させながら測定を行なう。ノンコンタクトモ
Fig.2.2.4  AFM装置概要図 
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ードでは試料とカンチレバーが非接触なので試料を傷つけることがない。 
(３)タッピングモード 
インターミッテントコンタクトモード、あるいは DFM(Dynamic Force Microscope)とも呼
ばれ、カンチレバーが共振周波数で振動させることで試料表面を跳ね回るように上下に動
き、表面形状を測定する。生態試料や試料表面に吸着している物質などに対しても適して
いるモードで、分解能も高く精密な測定でよく使われる手法。本研究で使用した AFMはこ
のモードに分類される 
 
 
 
 2.2.5 レーザー顕微鏡による評価 
 
使用機器：走査型共焦点レーザー顕微鏡 OLS4000（OLYMPUS） 
光源：405nm半導体レーザー、白色 LED 
検出系：フォトマルチプライヤー（段差測定の場合） 
    CCDイメージセンサー（観察画像） 
走査型レーザー顕微鏡は、レーザービームを対物レンズで微小なスポットに絞り、試料
上を X-Y 方向に走査する。そして試料からの光を検出器に捉えモニタ上に試料像を出力す
る。共焦点（コンフォーカル）光学系では、図のように合焦位置と光学的に共役な位置（共
焦点面）にピンホールを置くことにより、合焦点位置からの光を排除できる。従って、こ
れらの光は画像中において暗黒になり、段差のある試料を光学的にスライスすることがで
きる。これに対し、通常の光学顕微鏡では、合焦点位置以外の光が合焦点位置の結像光と
重なり、全体的にぼやけた像になってしまう。 
 
利点①非接触で、ナノに迫る高分解能観察 
と高精度測定が可能 
利点②同一視野内の輝度情報・高さ情報・ 
色情報を同時に取得できる 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2.2.5  レーザー顕微鏡装置概要 
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2.3 アルカリエッチングによる反射防止膜の作製・評価 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 2.2でも紹介したが、Siエッチングの種類にはプラズ
マを使うドライエッチングと、薬品に浸すウェットエッ
チングがある。このウェットエッチングにおいては更に
種類が分かれ、図が示すようにエッチング液が触れてい
る試料表面の全面において均一のエッチングレートで
エッチングが進む”等方性エッチング”と、逆に結晶の
面方位の違いによってエッチングレートが異なる”異方
性エッチング”が存在する。面方位によってエッチング
レートが異なるのは、結晶構造における面方位ごとの原
子密度の違いによって表面が強固な面とそうでない面
が存在するためである。例えば Si 単結晶の場合、(111)
面に対して(100)面のエッチングレートは 10～100 倍大
きい。つまり、これは(111)面の方が(100)面より強固な
構造をした面方位ということを示している。同様に Si
単結晶試料の場合、どのようにエッチングされていく
か、図を用いて段階的に説明していく。 
 
まず、リソグラフィ技術によって試料表面に作成され
た SiO2や金属マスクにより、エッチングを行なう部分と
そうでない部分の分別を行ない、エッチング液に浸す
と、図のようにマスクされていない部分から、斜面の
(111)面を残したまま水平面の(100)面だけエッチングさ
れていき、台形のような形に削られていく。これが液に
浸している間、断続的に行なわれ、１つの区切りとして
(111)面だけ残した正三角形に近い V 字型を形成してエ
ッチングの進行はほぼ停止する(c)。 
また、この異方性エッチングの特徴としては V字型の
溝の角度が水平面に対して 55°であり、この角度が
(100)面と(111)面が成す角度であることと、エッチング
によって現れた(111)面は原子レベルで平坦で、凹凸がな
いことが挙げられる。 
Fig.2.3.1  エッチングの種類 
Fig.2.3.2  エッチングの工程 
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そして等方性エッチングに比べたときの最大の利点となるのが、設計したマスクパター
ンよりエッチングパターンが大きくなりにくい点である。等方性エッチングでは(a)のよう
にエッチング深さに相当するサイドエッチがマスクの開口幅から入ってしまい、微細なパ
ターンなどは作製できない。 
 
 
Fig.2.3.3 は当研究室で試料表面のコンタミをマスクにアルカリエッチング（ヒドラジン）
したものの例である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2.3.3  ヒドラジンによるエッチング例 
参考文献 石山晃如：平成 10 年度 卒業論文 
    群馬大学工学部電気電子工学科 伊藤研究室 
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第 3 章. 実験方法 
 
この章では各種試料の作製手順を説明する。測定対象としては、Si 基板に電子線リソグラ
フィ、エッチングにより V 字型の溝による微細パターンを形成したもの、Si 基板上にスパ
ッタリング、リフトオフ法により金属微細パターンを形成したものを作製した。 
 
3.1 反応性イオンエッチングによる Si試料作製 
 本研究では、Si 微細構造のデバイス応用を目指し、レジストでは困難な高アスペクト比
の微細構造作製を、Coをマスクとした反応性イオンエッチングにより作成した。 
まずは試料作製の簡単なフローチャートを示す。また、条件を最後にまとめる。 
使用基板：CZ-n-Si(100) 厚さ：625±25um NSC Electron co.製 
 
 
 
①  
 
 
②  
 
 
③  
 
 
 
 
温度：1000℃ 
① 基板洗浄 
アセトン、アルコール、脱イオン水 
・・・・・・各 3min超音波洗浄 
５％希釈フッ酸・・・・3min 
 
② 熱酸化・アニール 
𝑂2ウェット酸化 
時間：30min 
形成膜厚：約 250nm 
 
 
③ 電子線レジスト塗布＆ベーク 
レジスト：ZEP520A-7 D.R.1.5 
回転数：4000rpm  
時間：60s 
レジスト膜厚：100nm 
ベーク温度：180℃ 
ベーク時間：20min 
電子線レジスト 
Fig.3.1.1  フローチャート 
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④  
 
 
 
 
 
 
 
⑤  
 
 
 
 
 
 
⑥  
 
 
 
 
 
 
⑦  
 
 
⑧  
 
 
 
 
 
 
④ 電子線描画 
加速電圧：20、30kV 
ビーム電流：100pA 
ドーズ量：20,25,30,35、90,105,120,135𝑢𝐶/𝑐𝑚2 
 
 
⑤ 現像・リンス工程 
現像液：酢酸ブチル 
現像時間：5min 
温度：25℃ 
リンス液：MD-B 
リンス時間：30s 
温度：常温 
 
⑥ Coスパッタリング 
使用ガス：Ar 
チャンバー内圧：0.02mbar 
電流値：20mA 
スパッタ時間：15min 
Co膜厚：30nm 
 
⑦ リフトオフ（レジスト膜除去） 
ジメチルアセトアミド、アセトン、アルコール 
・・・・・・超音波洗浄 1min 
脱イオン水・・・・・・1min超音波洗浄 
 
 
⑧ 反応性イオンエッチング 
エッチングガス：𝐶𝐻𝐹3 
チャンバー内圧：1mTorr 
ガス流量：20sccm 
エッチング時間：20min 
電子線 
電子線レジスト 
SiO2 
Si  
Co 
17 
 
⑨  
 
 
 
 
 
 
 
①試料洗浄 
 まずは Siウェーハーから切り出した Si基板を洗浄する。これは試料表面に付着した有機
物(コンタミネーション)をアセトンとアルコールにより除去し、大気中に長い期間晒してい
た Si 基板表面には自然酸化膜が形成されているので、これを希釈したフッ酸によって除去
して、熱酸化によって目的の酸化膜圧を正確に得るための工程である。 
 
②熱酸化＆アニール 
 Si 基板をエッチングする際にパターンのマスクとして使用する酸化膜を基板上に形成す
るためと、As+を打ち込んだことにより崩れた結晶構造を元の綺麗な結晶構造に再構築する
ために熱処理(アニール)を同時に行なうために熱酸化を行なった。条件は下表の通りである。 
 
③電子線レジスト塗布＆ベーク 
 Si酸化膜を Si基板エッチングのパターンとして使用するには、さらにその前段階として
酸化膜にマスクパターンをエッチングしなければならないので、この工程では酸化膜の上
にレジストマスクパターンを作る初期段階となる。スピンコーターを使用して電子線レジ
ストを塗布した後のベーク工程は、レジストを固化させることで Si 基板表面に定着させる
ために行なうものである。 
 
④電子線描画 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
⑨ Co除去 
塩酸：過酸化水素：純水＝1：1：6 
温度：80℃ 
時間：5min 
③～⑤の段階の電子線レジストの塗
布、電子線描画、現像の工程を一般的
に電子線リソグラフィと呼び、その中
でも電子線描画は要となる工程であ
る。基板表面に塗布されたポジタイプ
の電子線レジストは、電子線描画装置
によって電子線を走査されると現像液
に対する溶解性が増大し、露光部分が
除去される。一例を Fig.3.1.2に示す。 
Fig.3.1.2  電子線描画例（☓100） 
SiO2 
Si  
18 
 
⑤現像・リンス工程 
電子線レジストの露光部分の除去(現像)と、その現像を行なった際の現像液の洗浄(リン
ス)をこの工程で行なう。この工程を行なった後の光学顕微鏡観察画像が図となる。電子線
レジストの露光部分を現像する際には、レジストパターンの用途によって現像液を使い分
け、本研究では異方性の高い酢酸ブチルを使用した。 
 
⑥Coスパッタリング 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
⑦Coリフトオフ 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ファインコータ（JFC-1300／日
本電子）内に試料をセットして、
設定電流：20mA、チャンバー内
圧：0.02mbar、スパッタ時間：
15min の条件でスパッタを開始
し、Coを約 30nm堆積させた。 
レジストをジメチルアセトアミド
で剥離する。この時、レジスト上に
堆積した金属マスクをレジストご
と除去することができる。図の光学
顕微鏡写真がスパッタ＆リフトオ
フ後の Coパターンである。 
Fig.3.1.3  スパッタ例（☓20） 
Fig.3.1.4  リフトオフ例（☓100） 
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⑧反応性イオンエッチング（RIE） 
 Co をマスクとして酸化膜を RIE でエッチングした。異方性を求めるために𝐶𝐻𝐹3ガスを
用いた。この時のエッチング時間は、酸化膜層を完全にエッチングし、下の Si まで到達し
ていることが条件である。この方法により、酸化膜に異方性が高く、アスペクト比の高い
構造が作製できる。使用したエッチング装置の写真を Fig.3.1.5に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
また、RIE後の試料を光学顕微鏡
で観察したものを Fig.3.1.6 に示
す。 
 
 
 
 
Fig.3.1.5  RIE装置 
Fig.3.1.6  RIE 例 
フィールドサイズ 
 100μm☓100μm 
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⑨ Coリフトオフ 
未反応の Coを除去するため HPM（Hydrochoric-Peroxide-Mixture）洗浄を行った。
これは、𝐻𝐶𝑙 ∶ 𝐻2𝑂2 ∶  𝐻2𝑂 = 1 ∶ 1: 6 で作られた溶液を 80℃に保ち、試料に残された未
反応金属（Co）を取り除く作業である。Coを完全除去するために 10min洗浄を行った。
Fig.3.1.7の光学写真が RIE後の酸化膜転写パターン（𝑆𝑖𝑂2/𝑆𝑖）で灰色の部分が Si、青
色の部分が𝑆𝑖𝑂2である。 
 
 
 
 
 
 
 
AFMによるエッチング深さ評価 
 上記の工程で出来上がった試料が、反応性イオンエッチングで果たして十分にエッチン
グ（𝑆𝑖𝑂2 ∶ 250𝑛𝑚）出来ているかどうかを測定した。使用機器は、「原子間力顕微鏡（AFM）：
日立建機ファインテック WA0200」である。その際、Co 膜厚が HPM 洗浄前後でどの程
度変化するのかも調べた。つまり、Co除去前に AFMで試料を測定し、Co除去後にも試料
を測定した。 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3.1.7  パターン完成例 
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Table 3.1.1 Si試料作製の実験条件 
プロセス 条件 
Si基板洗浄 
 
 
自然酸化膜除去 
 
熱酸化 
 
 
レジスト塗布 
（使用レジスト） 
 
 
 
 
ベーク 
 
電子線描画 
 
Coスパッタ 
 
 
 
 
 
Coリフトオフ 
 
 
 
 
反応性イオンエッチング 
 
Co除去 
アセトン超音波洗浄  3min 
アルコール超音波洗浄 3min 
 
HF 20倍希釈 20sec 
 
Wet O2 1000℃ 30min 
酸化膜厚 約 250nm形成 
 
アセトン超音波洗浄  3min 
アルコール超音波洗浄 3min 
ZEP-520A-7 D.R. 1.5 (日本ゼオン㈱) 
回転数 1st  500rpm  5sec 
        2nd 4000rpm 60sec 
レジスト膜厚 約 100nm 
乾燥機使用 180℃ 20min 
 
Table3.1.2参照 
 
ファインコータ JFC-2300R (日本電子㈱) 
使用ガス Ar 0.02mbar 
電流値 20mA 
スパッタ時間 15min 
Co膜厚 約 30nm 
 
N-Nジメチルアセトアミド 超音波洗浄 5min 
アセトン 超音波洗浄 1min 
アルコール 超音波洗浄  1min 
純粋 濯ぎ  30sec 
 
Table3.1.3参照 
 
塩酸：過酸化水素水：純水＝1:1:6 80℃ 5min 
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Table3.1.2 電子線リソグラフィ・現像条件 
プロセス 実験条件 
電子線リソグラフィ 
 
 
 
 
 
 
 
現像 
JSM6500F 使用（日本電子㈱／㈱東京テクノロジー） 
フィールドサイズ 100×100μm2 
加速電圧 20、30kV 
ビーム電流 100pA 
露光量 20,25,30,35  μC/cm2 
        90,105,120,135 μC/cm2 
解像度 10000lines×10000pixels 
描画専用アンプ 16000/6000[%] 
 
酢酸ブチル 25℃ 5min 
MD-B  30sec 
純水 濯ぎ 30sec 
 
 
 
Table3.1.3 反応性イオンエッチングの条件 
プロセス 実験条件 
反応性イオンエッチング 自作 ECR装置 
エッチングガス 𝐂𝐇𝐅𝟑ガス 
チャンバー内圧力 1mTorr 
ガス流量 20sccm(×0.15) 
マイクロ波電力 200W 
RFバイアス ‐120V 
エッチング時間 20min 
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3.2 アルカリエッチングによる Si試料作製 
 
 3.1 で紹介した実験手順において、反応性イオンエッチングによるエッチングではなく、
アルカリエッチングも行い、比較をした。 
本研究でこの工程を行なう際には TMAH(水酸化テトラメチルアンモニウム: 
Tetramethyl Ammonium Hydroxide (𝐶𝐻3)4𝑁𝑂𝐻)液を使用した。また、エッチングを行
なう器具としては Fig.3.2 に示したものを用いた。この工程の各手順は次の(１)～(３)に示
す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3.2  アルカリエッチング装置概略図 
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(１)エッチング前準備 
 →装置の吸気口、排気口に外部からチューブを繋ぎ、三又フラスコ内を窒素で置換する。 
 →じゃ管冷却器に冷却水を流す。 
 →三又フラスコに TMAHを入れる。 
 →マントルヒーターの電源を入れ、70℃で安定するまで待つ。 
 →ホットプレートでアルコールを温めておく(50～60℃)。 
→十分な量の脱イオン水をビーカー２つ分用意。 
(２)エッチング 
 →温度が安定したら金網に試料を入れ、Fig.3.2 のようにゴム栓に吊し金串が付いている
ので金網を引っかけてエッチング液に浸し、エッチングを行なう。 
 →エッチング時間経過後、網を引き上げ、用意した脱イオン水でゆすぐ。 
 →ホットアルコールでゆすぎ、最後にもう一方の脱イオン水でゆすぐ。 
  
(３)後片付け 
 →マントルヒーターの電源を落とし、ある程度まで温度が下がったら排気側から廃液を
廃液瓶に移す。 
 →吸気側ゴム栓、温度センサ、吸気口周り、排気側ゴム栓、じゃ管冷却器、排気チュー
ブ周りをアルコールに染み込ませたベンコットで洗浄する。 
 →三又フラスコをアルコールで洗浄、その後は通常の洗剤を使った洗浄を行なう。 
 
 
以上の工程条件を Table3.2にまとめる。 
 
 
Table3.2 アルカリエッチングの条件 
プロセス 実験条件 
アルカリエッチング 使用触媒：濃度 25％TMAH溶液 
 or：濃度 12.5％TMAH溶液 
液温：70℃ 
導入ガス：𝑁2 
エッチング時間：30s,1min,2min,10min 
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また、TMAHのエッチングレートについてだが、理論値データを掲載する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3.2.1 TMAH濃度とエッチングレートの関係 
参考文献：O.Tabata, R.Asahi, H.Funabashi, S.Sugiyama 
「ANISOTROPIC ETCHING OF SILICON IN (CH3)4NOH SOLUTIONS」 
IEEE Xplore 91CH2817-5/91/0000-0811$01.00,(1991)811 
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第 4 章. 実験結果 
 
4.1 試料作製 
 
4.1.1 電子線リソグラフィ 
 ここでは、適切な電子線リソグラフィ条件（加速電圧、アンプ倍率、電子線ドーズ量等）
を探り、どの程度の微細なパターンまで描画できるのかを評価する。 
 
① 反応性イオンエッチング試料 
  加速電圧は 30kV の１パターンでドーズ量を変化させて描画を行った。Fig4.1.1a,b,c
は電子線描画直後のSio2上のレジストパターンの光学顕微鏡観察画像である。この時点の写
真ではわかりずらいが最小 100nm の line パターンが描画できていることがわかる。また、
ドーズ量の変化によるパターンの崩れ等はほとんど確認できなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig4.1.1(a) 電子線描画後のレジストパターン (フィールドサイズ 100μm) 
ドーズ量 25[μC/cm2] の光学観察写真 
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Fig4.1.1(b) ドーズ量 30[μC/cm2]  
Fig4.1.1(c) ドーズ量 35[μC/cm2]  
28 
 
②アルカリエッチング試料 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) 加速電圧 20kVドーズ量 20[μC/cm2] 
JSM5310  アンプ倍率 40000/6000% 
(b)  加速電圧 30kVドーズ量 120[μC/cm2] 
  JSM6500F  アンプ倍率 40000/6000% 
Fig4.1.2 は加速電圧を 20kV, 30kV の
２パターンで描画を行ったものである。左
図の設計値は 100μm☓100μm と同じで
あ る 。 ア ン プ 倍 率 が ど ち ら も 、
40000/6000%であるが、描画パターンは同
図(a)と(c)では２倍近く異なっている。こ
れは使用する描画装置が異なり、増幅アン
プが違うため同じ条件を入れても増幅結
果が同じにならないからであるとわかっ
た。 
 
描画パターン（面積）が２倍近くになっ
た結果、描画に必要なドーズ量が 120μ
C/cm2という４倍以上必要になってしま
ったと考えられる。 
 
 
 
 
 
アンプ倍率を 16000/6000%に変更して
描画したものが同図(c)である。 
 
 
 以上の結果より、加速電圧は 20,30kV
共に描画ができたが、20kV の方が実験が
容易にできたため、アルカリエッチングに
おいては以後、加速電圧 20kVで実験を進
めていく。また、ドーズ量は 20μC/cm2 前
後で進めていく。 
(c)  加速電圧 30kVドーズ量 30[μC/cm2] 
      JSM6500 アンプ倍率 16000/6000% 
Fig4.1.2  電子線描画装置の機種による描画結果の比較 
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4.1.2 金属スパッタリング 
 ここでは、エッチング耐性・リフトオフ耐性に優れる金属マスクを調査していく。具体
的には、反応性イオンエッチングでは Co、アルカリエッチングでは Co、Pt、Cr の３種類
を使用した。Table.4.1.2に条件を示す。またスパッタ例を Fig.4.1.3に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ターゲット Pt Cr Co 
使用ガス Ar 
放電圧力 0.02mbar 
電流値 80mA 20mA 
スパッタ時
間 
150sec 80sec 15min 
形成膜圧 約 30nm 約 20nm 約 30nm 
Table.4.1.2 スパッタ条件 
Fig.4.1.3 Si基板上へスパッタした Co及び Cr膜 
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① 反応性イオンエッチング試料 
Coをスパッタ後の SEM写真を Fig.4.1.4に載せる。先程と同じように、ドーズ量の違い
による変化はほとんどなかったのでドーズ量 30[μC/cm2]の物のみ示す。 
 
 
 
 
 
(a)  パターン全体 
(b)  ラインパターン部 
Line 500,400,300,200,100nm 
Fig.4.1.4  Coスパッタ後のパターンの SEM写真 
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② アルカリエッチング試料 
スパッタした金属（Co,Pt,Cr）について評価し、適切なエッチングマスクを探った。 
 
Ⅰ…Coの場合 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Co は反応性イオンエッチング耐性に優
れ、基板との密着度も非常に高い金属マス
クである。Fig.4.1.5a はスパッタ直後の光
学写真である。 
 
 
 
 
 
 
 しかしながら、良密着性は逆に言えば剥
がすのが困難であり、ジメチルアセトアミ
ドを用いた Coリフトオフでは、Fig.4.1.5b
のようにパターン枠内は Co が剥がれずに
シワのようになってしまった。 
  
 
 
 これを完全にリフトオフしようと超音波
洗浄をかけたものが Fig.4.1.5c である。1
分程度洗浄した後に観察をしたのだが、不
要なレジスト上の Co 除去が達成される前
に、必要なパターン部分の Co まで削られ
てしまった。詳しくは考察にて追求する。 
 
 超音波洗浄による Co リフトオフは非常
にシビアであり、微細なパターンになれば
なるほど成功率は低くなってしまう。 
 
 そのため、本研究では他の金属マスクを
用いることにした。 
(a)Coスパッタ後（☓100） 
(b) Coリフトオフ後（☓50） 
(c) 超音波洗浄後（☓100） 
Fig.4.1.5  Coリフトオフの工程での観察 
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Ⅱ…Ptの場合 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ジメチルアセトアミドでリフトオフ
後、光学顕微鏡で写真をとったものが
Fig.4.1.6aである。Coの時と同様に枠外の
リフトオフは綺麗にされているが、枠内は
シワができてしまっていた。超音波洗浄を
行い不要なレジストごと Pt を除去を試み
た。Fig.4.1.6b が 10sec 超音波洗浄を行っ
たものである。Coと比べて短い時間でレジ
スト上の Pt をリフトオフすることができ
たが、Dot 同士の隙間はリフトオフが難し
いため、残存しているのがわかる。 
 
しかしながら、さらに余分なレジスト上
の Pt を落とそうと超音波洗浄を続けたと
ころ、30sec 程度でパターンが崩れ始めて
しまった。これは Co ほど基板との密着性
が強くないのが原因であると考えられる。
詳しくは考察にて追求する。 
 
 
 アルカリエッチングにはジメチルアセ
トアミドで超音波洗浄を10Secほど行った
試料を使用することにした。 
(a)  Ptリフトオフ後（☓100） 
(b)  超音波洗浄後 10sec（☓100） 
()c  超音波洗浄 30sec（☓50） 
Fig.4.1.6  Ptリフトオフの工程での観察 
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Ⅲ…Crの場合 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a)  Crスパッタ後（☓100） 
(b)  Crリフトオフ後（☓100） 
(c) Cr超音波洗浄後 3sec（☓100） 
 Fig.4.1.7a は Cr スパッタ直後の写真
である。 
 
 Fig.4.1.7b はジメチルアセトアミドに
3minほど漬けたものである。前に述べ
た Co,Pt に比べると超音波洗浄無しで
も、ある程度のリフトオフはされてい
るが、精度が低いため超音波洗浄を行
った。 
 
 Fig.4.1.7c はジメチルアセトアミド
による超音波洗浄を 3sec行ったもので
ある。洗浄を始めた瞬間に金属が剥が
れ始めたのですぐに洗浄を停止した。 
 
 
 以上より、Crは今回用意した３種類
の金属の中では最も望ましい結果が出
た。よって以後アルカリエッチングを
行う際には Cr が最適であると判断し
た。 
Fig.4.1.7  Crリフトオフの工程での観察 
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4.1.3a 反応性イオンエッチング 
 𝐂𝐇𝐅𝟑ガスによる反応性イオンエッチングを行ってから、Co除去をして、完成した SiO2/Si
試料の SEM写真を Fig.4.1.8に示す。所々パターンの欠損が見られる。白っぽい部分が SiO2
で灰色の部分が Si基板である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) 全体写真 
 
ドーズ量 
 
左１列：25[μC/cm2] 
中央列：30[μC/cm2] 
右１列：35[μC/cm2] 
(b) 拡大図   
ドーズ量：25[μC/cm2] 
Fig.4.1.8   
反応性イオンエッチング後の 
Si基板上のパターン 
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(c) 縦 Lineパターン全体図 
ドーズ量：25[μC/cm2] 
(d) 300nm Lineパターン 
(e) 200nm Lineパターン 
Fig.4.1.8   
反応性イオンエッチング後の 
Si基板上のパターン 
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(f) 1μm Dotパターン 
(g) 500nm Dotパターン 
(h) 200nm Dotパターン 
Fig.4.1.8   
反応性イオンエッチング後の 
Si基板上のパターン 
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4.1.4 アルカリエッチング 
 本研究のメインテーマである、TMAH を用いたアルカリエッチングについての実験結果
をまとめる。 
 
Ⅰ…Coの場合  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4.1.9a に示す基板を 25%TMAH 溶液に 1min 漬けることにより、アルカリエッチングを
行った。同図 bがその光学写真である。レジスト残膜上の不要な Coマスクが落ちて、若干なが
らパターンがはっきりとしてはいるが、どうもエッチングされた様子はない。（エッチングされ
ているならピラミッド構造が観察できるはずである）今回描画した Dot パターンは左上から、
1000,800,700,600,500,400,300,200nmである。500nm以下のパターンは TMAH後もレジスト
残膜上の Coがはっきり残っている。 
また、SEM観察写真を Fig.4.1.10に示す。Coはリフトオフが困難なため TMAHアルカリエ
ッチングマスクには向いていない。 
 
(a) TMAH処理前 
  （☓50） 
(b) 25%TMAH  1min 
     (☓50) 
Fig.4.1.9 
異方性アルカリエッチング後の 
光学顕微鏡写真 
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(a) パターン全体図 
            
(c)  1000nm Dot パターン 
(b)  1000nm Dot パターン 
Fig.4.1.10 
標準濃度エッチング液により 
異方性アルカリエッチングした 
パターンの SEM写真 
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Ⅱ…Ptの場合 
 マスクが Coの時は 25%TMAHでエッチングを行ったがピラミッド構造には至らなかっ
たので、濃度を半分の 12.5%に希釈して実験を行った。右下より、
1000,800,700,600,500,400,300,200nmDotである。Fig.4.1.11(a)は TMAH処理前、b,c,d
は 12.5%TMAH,1min処理後の SEM写真である。同図 bより、TMAHエッチングによっ
てマスクの Ptまで剥がれてしまっているのがわかる。詳しくは考察にて議論する。 
 Fig.4.1.11(e)より、200nm程度の円柱パターンまで確認できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) パターン全体図 
         
(b) TMAH処理後 
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(c)  TMAH処理後 
    1000nm Dot パターン 
(d)  TMAH処理後 
  500nm Dot パターン 
(e) TMAH処理後 
    200nm Dotパターン 
Fig.4.1.11 
希釈エッチング液により 
異方性アルカリエッチングした 
パターンの SEM写真 
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Ⅲ…Crの場合 
 リフトオフが最も容易であった Crマスクパターンの試料を 12.5%TMAH溶液でアルカ
リエッチングを行った。Fig.4.1.12はSEM観察写真である。300nm Dotパターン程度から、
レジスト残膜が目立つようになった。ここでもエッチングされたパターンはピラミッド構
造ではなく円柱構造になっていた。理論上は 1minで 500nm程度エッチングされるはずだ
が、その様子も無かったので更にエッチング時間を追加した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) 500nm Dot 
(b) 400nm Dot 
Fig.4.1.12 
希釈エッチング液により 
異方性アルカリエッチングした 
パターンの SEM写真 
42 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c)  300nm Dot 
(d)  250nm Dot 
(e) 200nm Dot (f) 150nm Dot 
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エッチング時間を 4minとして実験を行ったものが Fig.4.1.13である。1minと時と比較
しても変化がほとんど見られなかった。 
 
 
  
 
 
 
この結果から、TMAHによるエッチングそのものがうまくできていないのではないかと考
えた。原因はいくつか考えられるが、初めに思いついたのが Si基板表面上に薄い自然酸化
膜が形成されてしまいエッチングが Siに到達していないのではないかという点である。 
 自然酸化膜（𝑆𝑖𝑂2）は Siに比べて TMAHのエッチング速度が数十倍以下と非常に遅く、
数 nmの自然酸化膜でも影響がでてしまう。本実験では、電子線描画前のレジスト塗布時
に酸化膜除去を行うのみであったため、TMAHエッチング工程に移るまでに自然酸化膜が
形成されてしまったと考えた。そこで 10~20倍希釈フッ酸に 15sec漬けて酸化膜除去を行
った後に TMAHエッチングを行った。 
 
 
 
 
 
詳しくは考察にて議論する。 
  
 
Fig.4.1.13 12.5%TMAH, 4min  200nm Dot 
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 まずはマスクにPtを使用したものを 30sec 12.5％TMAH溶液でエッチングしたものを
Fig.4.1.14に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4.1.14 より、確かにエッチングさ
れているのがわかる。やはり自然酸化膜
がエッチングを妨害する要因であったら
しい。基板表面ははっきりと凹凸ができ
た。 
Ptマスクの場合、ジメチルアセトアミ
ドでのリフトオフ段階ですでにマスクに
シワが入っていた。（おそらく Pt マスク
が浮き上がっている） 
 この状態で自然酸化膜除去後にアルカ
リエッチングを行うと、わずか 30sec で
もマスクが剥がれてしまっているのがわ
かる。マスクが剥がれるとパターン全体
がエッチングされピラミッド構造はおろ
か、通常の円柱構造ですらできない。左
図の一番下の SEM 写真より、円柱パタ
ーンは確認できるが、マスクが剥がれて
いるので円柱パターンすら残っていない
場所も確認できた。 
 
  
 やはり、Ptマスクを用いてのアルカリ
エッチングには問題点が多かったので、
Crマスクを用いて実験を続けた。 
Fig.4.1.14 12.5%TMAH, 30sec 
  1000nm Dot 
上段：☓50光学写真 
中段：☓100光学写真 
下段：SEM写真 
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 次に、Crマスクを用いて 1min, 12.5％TMAH溶液でエッチングしたものを Fig.4.1.15
に示す。同図(b)の SEM写真を見ると Ptマスクの時と同様に Crマスクが剥がれてしまっ
ているが、ピラミッド構造のようなものが視認できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) 光学顕微鏡写真 
500nm Dot (☓100) 
(b) SEM写真 
500nm Dot 
Fig.4.1.15 
希釈エッチング液により 
異方性アルカリエッチングした 
パターン 
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 さらに拡大した SEM写真を Fig.4.1.15(c)に示す。エッチングが進みピラミッド構造が平
らになってしまう（円柱モドキ）直前であることが確認できる。 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c)  500nm Dot  
ピラミッド構造 
Fig.4.1.15 
12.5%TMAH,1min 
異方性アルカリエッチング 
により作製したピラミッド 
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 更に小さなピラミッド構造を SEM で観察したものが同図(d)である。黄色枠内に微細な
ピラミッド構造が確認できるが、エッチングが進みほとんど削られているのが確認できた。
また同図(e)より、レジスト残膜の多い所ではエッチングされた様子は確認できなかった。 
 
 
(d) 12.5%TMAH,1min   
200nm Dot  
ピラミッド構造 
(e) 12.5%TMAH,1min   
レジスト残膜 
Fig.4.1.15 
12.5%TMAH,1min 
異方性アルカリエッチング 
により作製したピラミッド 
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 12.5％TMAH にて 1min アルカリエッチングを行ったが、更に 1min 追加して計 2min
アルカリエッチングを行ったらどうなるのか観察した。Fig.4.1.16(a)は光学写真、同図(b)
は SEM写真である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 結果、エッチングは更に進み、ピラミッド構造は削られてほぼ平らになってしまった。
これは面方位によるエッチング速度の違いがピラミッド構造がうまく形成されない原因で
あると考えられるが、詳しくは考察にて検討する。 
 
(a) 光学写真（☓100） 
(b) SEM写真 
500nm Dot 
Fig.4.1.16 
12.5%TMAH,2min 
異方性アルカリエッチング 
により作製したピラミッド 
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4.2 試料評価 
 ここでは、様々な機器を用いて試料の反射低減効果などの特性を評価する。特にレーザ
ー顕微鏡を用いての評価を行った。 
4.2.1 レーザー顕微鏡による評価 
 本実験では Si ピラミッド構造ではなく、異方性アルカリエッチングのマスクとして形成
した CrDot配列パターン(単純な２－Dグレーティング構造（円柱）)における光の強度（反
射）を測定した。Fig.4.2.1 はレーザー顕微鏡で観察したカラー画像である。ピラミッド構
造でなくても光の反射を抑えられることが目視できるが、実際にはどの程度なのかを測定
するのが目的である。 
 左下より、サイズ 1000,800,700,600,500,400,300,200nm の Dotパターンである。500nm 
Dotパターン（黄色枠）より微細なもので特に黒く写真写りしている。300nm Dotパター
ンが最も黒く写っている。 
 
Fig.4.2.1  Si基板上の CrDot配列の観察 
レーザー顕微鏡 12.5%TMAH,1min   
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Fig.4.2.2 レーザー顕微鏡写真および光の反射強度 
12.5%TMAH,1min  800nm,1000nm円柱構造 
パターンサイズごとの Siに対する光の相対反射強度を測定した。 
Fig.4.2.2はレーザー顕微鏡でのレーザー観察写真と光強度評価図である。この青の
ラインで見た明暗のコントラストが下のラインプロファイルで反射率の空間分布
を表している。1000nmでは相対的に 3.1％の反射低減効果が得られ、800nmでは
相対的に 9.7％の反射低減効果が得られた。 
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600nm, 700nm Dot 
 Fig.4.2.3は 600nm, 700nm Dotを評価したものである。700nm Dotでは相対的に 33.5％
の反射低減効果が得られ、600nm Dot では相対的に 29.5％の反射低減効果が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4.2.3 レーザー顕微鏡写真および光の反射強度 
12.5%TMAH,1min  600nm,700nm円柱構造 
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300nm, 400nm Dot 
Fig.4.2.4は 400nm, 300nm Dotを評価したものである。400nm Dotでは相対的に 43.4％
の反射低減効果が得られ、300nm Dot では相対的に 58.1％の反射低減効果が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4.2.4 レーザー顕微鏡写真および光の反射強度 
12.5%TMAH,1min  300nm,400nm円柱構造 
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250nm Dot 
 300nm以下のパターンはレジスト残膜が多かったが、測定を行った。Fig.4.2.5は 250nm 
Dotを評価したものである。レジスト残膜上の Crによる凹凸パターンでは相対的に 87.7％
の反射低減効果が得られ、リフトオフされている場所では相対的に 67.3％の反射低減効果
が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4.2.5  12.5%TMAH,1min  250nm円柱構造 
レーザー顕微鏡写真および光の反射強度 
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  Fig.4.2.6は 200nm Dotを評価したものである。レジスト残膜上の Cr凹凸パターンでは
相対的に 90％の反射低減効果が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig.4.2.6  12.5%TMAH,1min  200nm円柱構造 
レーザー顕微鏡写真および光の反射強度 
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 以上のデータを Table.4.2.7 にまとめる。反射率は平坦な Si 表面の値を 100％として相対
的な値として表してある。赤のデータ点は Si基板上の Crの Dot配列を表している。 
青のデータ点は、レジストの上に Cr が乗っている Dot 配列を表している。300nm の Dot
周期で両者を比較すると、青の方が反射率が 3 分の 1 に小さくなっているが、これは Dot
高さが影響していると考えられる。 
Table.4.2.7 Dot径に対する反射防止率 
Dot径［nm］ Siに対する相対反射率［%］ 
1000 96.7 
800 90.3 
700 66.5 
600 70.5 
400 56.6 
300 46.9 
250 32.7 
250(レジスト残膜上の Cr凹凸) 12.3 
200(レジスト残膜上の Cr凹凸) 10 
 
Fig.4.2.7  12.5%TMAH,1min  Siに対する相対反射率 
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 次にレーザー顕微鏡を用いて表面形状を測定し評価した。Fig.4.2.8a,bは 500nm Dotパ
ターンの断面形状評価である。TMAH によるアルカリエッチングされた深さは約 550nm
であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4.2.8a レーザー顕微鏡による断面形状評価 
      12.5%TMAH,1min 
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Fig.4.2.8b  レーザー顕微鏡による断面形状評価 
      12.5%TMAH,1min 
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4.2.2 AFMによる断面評価 
 
 RIE により作製した試料を AFM により観察した。図 4.2.9 は Si の断面を評価したもの
である。エッチング深さを評価したかったので、わかりやすい 1μm Dotパターンを使った。
写真の凹凸は斜面になっているように見えるが、これは AFMの探針の先端が角度をもって
いるためだと考えられる。 
また、得られた表面形状プロファイルから、エッチング深さは『266±4nm』だとわかった。 
これは、RIEのエッチングレート(15.6nm/min)で 20min行った結果(312nm)と多少異なる。
これは、今回WetO2による熱酸化で予想(300nm)より酸化膜が薄かった(250nm程度?)ため
であると考えられる。SiO2を全てエッチングした後に、Si も多少エッチングされた結果が
この『266±4nm』なのだろう。参考までに、Co 除去前のエッチング深さは『296±4nm』
であった事を述べておく。つまりエッチング後も Coは約 30nm堆積しているので、マスク
部分は一切エッチングされていないのだ。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.2.9 AFMによる断面評価 
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第 5 章. 考察 
 
5.1 金属マスク 
 本研究において、エッチングマスクに Co、Pt、Cr の 3 種類を使用したがそれぞれにお
いて特徴が見られた。Co についてはリフトオフの不安定さが挙げられた。Fig5.1.1 は Co
リフトオフ直後の SEM写真である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 色の濃い写真上部はレジストが除去されて Coのマスクパターンができているが、写真中
央下より色が淡くなっており、レジストが残っている事がわかる。特に注目すべきは、Dot
パターン以外の平面にもレジストが残存している点である。超音波洗浄を用いれば除去は
可能だが Dotパターンの崩れも引き起こしてしまうので長時間はできない。 
 Coの基板との密着性の良さが悪影響を及ぼしてしまうのかもしれない。 
 
 
Fig.5.1.1  Coリフトオフ直後の SEM観察写真 
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さらに考察してみる。レジスト上の Co 膜は本来リフトオフで除去されるはずのものです。
強引に超音波洗浄をすると、リフトオフできますが、パターンが欠損したり、剥がれかけ
ることがわかった。また、Dot サイズを 300,250nm と小さくしていくと、レジスト上の
Metalマスクが一部リフトオフできずに残る結果となった。 
これを拡大したものが Fig.5.1.2 の下の写真で、リフトオフがうまくいっている領域と、 
レジストの段差のところで Metal 膜がきれにくく、繋がって残ってしまっている領域があ
ることがわかる。 
この原因は、レジストの段差のところでうまくMetal膜が切れないためと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5.1.2  Coリフトオフ直後の SEM観察写真 
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 次にリフトオフ直後の Ptマスクパターンを Fig.5.1.3に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図より、リフトオフパターン自体は良好だが、マスクパターンそのものにまるで気泡が
入ってるかのように観察された。これはマスクパターンそのものが少し剥がれて浮き上が
っているように見えたのか。あるいは、Pt そのものが違う物質に変化して 2 次電子の検出
に変化が現れたのか。 
 TMAH によるアルカリエッチングを行うとマスクごと剥がれてしまうという結果より、
前者の可能性が高いと考えられる。 
 
 
 Crをマスクに用いた場合は、Co と Pt の中間の特性を持っているようだったので、今後
は Crを使用するのが好ましい。 
 
 
 
 
Fig.5.1.3  Ptリフトオフ直後の SEM観察写真 
62 
 
5.2 電子線描画について 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig.5.2はリフトオフが容易な Ptマスクパターンの試料である。マスクパターンを観察す
ると、Fig.5.2a では Dot が正方形ではなく横方向に伸びた長方形になっている。この原因
としてまず考えられるのが、ビーム径が正円径でない場合である。楕円径のようなビーム
を走査させて描画した場合、このように歪な形に描画されてしまう。次に Fig5.2bを観察す
ると、特定の位置（今回は Dot 中央）で Dot パターンにズレ（ノイズ？）が生じているの
がわかる。このズレはビームの走査方向（横）に向かって発生しているので正しく走査が
行われなかった可能性がある。 
 
 
 
 
 
Fig.5.2a  Ptリフトオフ直後の SEM観察写真 
Fig.5.2b  Ptリフトオフ直後の SEM観察写真 
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5.3 作製した反射防止構造について 
 本実験で作製した反射防止構造において、TMAH によるアルカリエッチングが思うよう
に行われなかった件について考察していく。まずは TMAHアルカリエッチングを行う前の
枠パターン（幅：2um）を Fig.5.3.1にて観察する。 
 
 
 
 
 
 
 
 この試料を 12.5%, 70℃, TMAH溶液で 1minエッチングしたものが同図(b)である。 
考えるのは「(100) , (111)面以外の面方位へのエッチングの影響」であるが、今回の異方性
アルカリエッチングに関連する面方位は(100) , (111)面だけでなく、他に(211)面も考慮する
必要があった。この(211)面方位は Fig.のように Dot先端の角部分などがエッチングされ、
エッチング後の試作 Fig.5.3.2の Dot先端がなだらかな形状になったことに関係してく                
(a)  TMAHアルカリエッチング実行前 
Crマスクパターン SEM観察写真 
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 この(211)面方向への 12.5％TMAH液のエッチングレートは表面距離にて約 420nm /min、
であり、同条件の時の(100)面方向のエッチングレートは約 520nm/min、(111)面方向のエ
ッチングレートは約 100nm/min となっており、(211)面方向のエッチングは無視できない
ほど大きなものである。実際のエッチングレートは、(111)面ならば角度 55°を考慮して算
出しなければならないが今回はあくまで表面距離に対するエッチングレートを計算した。 
 
(b) Crマスクパターン SEM観察写真 
  TMAHアルカリエッチング 1min 
る。(211)面方位のエッチングが進む
と表面における角は理論上直角から
127°へ角度を変える。Fig.5.3.2では
外枠付近で約 127°の角を観察でき
た。 以上より(211)面が影響してい
ることがわかった。 
 
約 127° 
金属マスク 
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 同図(c)は更に 1minエッチング時間を増やし、計 2minアルカリエッチングを行った試料
である。(211)面方向へのエッチングは約 840nm/2min なのでエッチングレートは約
420nm/min であった。また、(111)面方向へのエッチングは約 133nm/2min なのでエッチ
ングレートは約 67nm/min であった。1min 時と比較すると(111)面方向のエッチングレー
トが悪くなっているが、これは実験日に間隔が開いたために自然酸化膜の影響を受けた可
能性が考えられる。 
 
 以上の画像解析の結果、ピラミッド凹凸作製は（211）面の影響を強く受けるので作製が
難しく、逆にHoleパターン（逆ピラミッド型のくぼみ）作製は容易に行えるだろうと結論
付ける。（Dotは八角形になってしまうが、Holeは変化なし） 
 
 
 
(c)  TMAHアルカリエッチング 2min 
Crマスクパターン SEM観察写真 
約 129° 
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 ここで作製したピラミッド形状評価を行う。レーザー顕微鏡で測定したピラミッド高さ
は 550nmであったが理論的にはどのくらいの高さになるはずなのか？ 
 同図(d)のＳＥＭ写真からピラミッド形状ができていると考えて、底辺を測定すると、
730nmとなる。斜面が(111)面とした場合、その理論角度は 55°になるので、高さは 530nm
になるはずである。したがって、結晶面の角度から推定される「この 530nmという」高さ
とほぼ一致した。このことからピラミッドができていると判断した。ただしＳＥＭ写真か
ら、ピラミッドの底辺は正方形にはなっていないこともわかる。これは稜線部が(211)面の
アンダーカットのために、同図(d)のように丸みを帯びているためと推定される。 
このピラミッド配列の周期は１umだが、異方性ウェットエッチングの条件を工夫するこ
とによって更に微細な反射防止構造を作製できる見通しが立った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
設計値 
(d) 作製したピラミッド形状評価 
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以前に本研究室で 25％TMAH アルカリエッチングを行った際の結果と今回 12.5％TMAH
アルカリエッチングを行った結果を比較したものが Fig.5.3.2である。 
 
 
 
 
 
 
 
 （111）方向のエッチングレート変化はあまり見られなかったが、今回ピラミッド構造を
作製する上で問題となった（211）方向のエッチングレートは TMAH 組成を変える（濃度
を下げる）ことによって改善できることがわかった。また、単純な（100）方向へのエッチ
ングも TMAH 濃度を下げることによって改善が見られた。半分の濃度にすると、(100)面
と(211)面のエッチング速度が逆転、つまりアンダーカットが抑えられ、ピラミッドを形成
できる可能性がでてきた。なお、ピラミッド側面になる(111)面のエッチング速度は小さい
ままであった。 
 ただし、組成を変える（濃度を下げる）事によって、作製されるピラミッド凹凸パター
ンが荒くなっていくという結果がトレードオフの関係にあるので、単純に濃度を下げ続け
るだけではピラミッド構造作製の根本的な解決には繋がらないようだ。 
Fig.5.3.2  TMAHアルカリエッチングにおける濃度依存性 
70℃, 濃度 25％、12.5％の場合 
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第 6 章. 結論 
 
 
 本研究では Si 受光デバイスへの応用を考えて、サブ波長周期（可視光領域）の反射低減
構造の作製を行った。 
 
 
1. 電子線リソグラフィと金属マスクのリフトオフプロセスによりエッチングマスクの設
計・作製を行い、Co, Pt, Cr の 3種類のマスク材質について検討した。（リフトオフ耐
性・エッチング耐性） 
（→周期 200nm, Dot径 100nm程度まで作製） 
・Coマスクはスパッタが不安定でかつリフトオフ難度が高い 
・Pt, Crは比較的リフトオフが容易 
 
2. 反応性イオンエッチングにより Si反射低減構造の作製を行った。 
(→周期 400nm ,Dot径 200nm程度まで作製) 
  ・エッチングはSiO2のみだと考えていたが Si表面も多少はエッチングされる事が判明 
 
3. 異方性ウェットエッチングにより Si反射低減構造の作製を行った。 
・Ptマスクはエッチング時に剥離を起こしやすい。 
・Crマスクは良好なエッチング耐性を示す事がわかった。 
・TMAH エッチング液の組成がピラミッド配列構造の形成に大きく影響することがわ
かった。 
   （→面方位によるエッチングレートが組成により変化する） 
  ・作製した反射低減構造はレジスト残膜上の Cr マスクパターンでも良好な結果が得ら
れた。 
   （→200nm Dotパターンにおいて Siに対する相対反射低減率が最大 90%という結果
が得られた。） 
 
 
 
・今後の課題 
 本研究では至らなかったが、TMAH の組成を変化させることによって（方針としては濃
度を下げる）ピラミッド配列構造を作製し、より良好なサブ波長周期の反射低減構造の作
製を行い、受光デバイスへ応用することが今後の課題である。 
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